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Abstract 



In a method for fumigating a room, for example, in a church, a museum or a library, a treatment gas 
containing sulphuryl fluoride as the active component and impurities is employed. In order to remove 
deleterious impurities from the treatment gas it is humidified before impurities react in a carbonate filter, and 
is passed through an activated carbon filter. 

Data supplied from the esp@cenet database - 12 



http://12.espacenet.com/espacenet/abstract?CY=ep&LG=en&PNP=DE4343689&PN=DE43... 8/21/2003 



(g) BUNDESREPUBLIK © Pat ntschrift 

DEUTSCHLAND @ Q |= 4343 689 C1 



© Int.CI. 5 : 

A61L2/20 




DEUTSCHES 
PATEIMTAMT 



@ Aktenzeichen: P4343 689.7-41 

@ Anmeldetag: 21.12.93 
@ Offenlegungstag: — 
@ Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 20. 10. 94 



u 

cn 
oo 

CP 

3 

LU 



Innerhalb von 3 Monaten nach Verdffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



(§) Patentinhaber: 

Binker Materialschutz GmbH, 90571 Schwaig, DE 

© Vertreter: 

Gaiser, H., Dipl.-lng., Pat.-Anw., 90489 Nurnberg 



@ Erfinder: 

Binker, Gerhard, Dr., 91207 Lauf, DE; Binker, 
Joachim, 90518 Altdorf, DE 

© Fur die Beurteilung der Patentf ahigkeit 
in Betracht gezogene Druckschriften: 

DE 39 29 637 C1 

DE 3 25 515 C1 

DE-OS 22 03 027 

DE-OS 21 05 674 

GB 4 90 008 A 

EP 01 13 321 A2 

DERRICK, M.R. et.al.: Jaic 29(1990), S. 77-90; 
Proceedings of the 1st Int. Conf. on Insect Pests in 
the Urban Environment, St. John's College, 
Cambridge, 30 June - 3 July, 1993, Eds. K.B. Wildey 
and W.H. Robinson; 

BINKER, G.: Report on the first fumigation of a 
church in Europa using sulfurylchloride, S. 51-55; 



@ Verfahren und Vorrichtung zur Begasung eines Raumes mit Sulfurylfluorid 

@ Bei einem Verfahren zur Begasung eines Raumes, bei- 
spielsweise Kirche, Museum Oder Bibiiothek, wird ein Be- 
handlungsgas, das Sulfurylfluorid ais Wirkbestandteil und 
Verunreinigungen enthalt, verwendet. Um dem Behand- 
iungsgas schadliche Verunreinigungen zu entziehen, wird es 
befeuchtet, bevor Verunreinigungen in einem Karbonatfilter 
reagieren, und uber ein Aktivkohlefilter geleitet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Begasung 
eines Raumes, beispielsweise zur Entwesung einer Kir- 
che, eines Museums oder einer Bibliothek, oder zur Vor- 
ratsschutzbehandlung, mit einem toxischen Behand- 
lungsgas, das Sulfurylfluorid (SO2F2) als Wirkbestand- 
teil und Verunreinigungen, wie HF, Cl 2 , HCl SOF2, S0 2 , 
H2O oder Chlorkohlenwasserstoffe enthalt, wobei das 
Behandlungsgas vor dem Einleiten in den Raum uber 
ein Filter geleitet wird. 

In dem Konferenzbericht "Proceedings of the 1st In- 
ternational Conference on Insect Pests in the Urban 
Environment", St John's College, Cambridge, 30. Juni bis 
03. Juli 1993, ist in dem Artikel Dr. G. Blinker "Report on 
the first fumigation of a church in Europe using sulfuryl 
fluorids, S. 51 bis 55, die Entwesung eines Kirchenraums 
unter Einsatz von Sulfurylfluorid beschrieben. Sulfuryl- 
fluorid hat gegenuber dem bisher vielfach verwendeten 
Methylbromid den Vorteil, daB es nicht karzinogen ist 
und die Ozonschicht nicht beeinfluBt 

Sulfurylfluorid wird als Behandlungsgas unter dem 
Markennamen "Vikane" vertrieben. Dieses Behand- 
lungsgas enthalt Verunreinigungen (vgL Zeitschrift 
JAIC 29 (1990), S. 77 bis 90), die insbesondere aus denk- 
malschutzerischen Grunden nicht an Kunstgegenstande 
gelangen sollen und bei einer Vorratsschutzbehandlung 
nicht an den Vorraten ablagern sollen. 

Diese Verunreinigungen und ihre zu erwartenden 
Schadfolgen sind folgende: 

1) HF wirkt atzend, insbesondere auf Glas. An Me- 
tallen kann es zu Korrosionen fUhren. Somit kon- 
nen auch Farbpigmente von Fassungen, Buchern 
oder Stoffen angegriffen werden. 

2) CI2 wirkt bleichend auf Farbpigmente und histo- 
risches Papier, Pergament und Textilien. Es kann 
zur Versprodung von Leder ffihren, das beispiels- 
weise bei der Abdeckung von Orgeipfeifen ver- 
wendet wird. AuBerdem wirkt es korrodierend auf 
Metalle. 

3) HC1 wirkt korrodierend auf Metalle und Vergol- 
dungen. Es greift Farbpigmente an und bildet mit 
Feuchtigkeit Salzsaure, die ihrerseits Stuck oder 
Verputz schadigen kann. 

4) SOF 2 ist stark atzend, korrosiv wirkend und ex- 
trem haut- und schleimhautreizend. 

5) SO2 wirkt korrodierend auf Sandstein, Putz und 
Metalle und hat bleichende Wirkung. 

6) Chlor-Kohlenwasserstoffe, beispielsweise 
C2H4CI2 (1,2-Dichlorethan - Ethylendichlorid) Id- 
sen Fette, Ole, Harze und Kautschuk. Sie kdnnen 
also Olgemalde schadigen und zersetzen sich oxi- 
dativ zu Salzsaure und Phosgen, die ihrerseits kor- 
rosiv bzw. atzend sind. 

In der Zeitschrift "JAIC 29" (1990), S.77 bis 90, ist 
zwar angegeben, daB die sauren Bestandteile HF und 
HCl des Behandlungsgases mittels eines Filters entfernt 
werden kdnnen, das Marmorkdrper enthalt Die ande- 
ren Verunreinigungen verlieren dadurch ihre schadi- 
gende Wirksamkeit jedoch nicht 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren der ein- 
gangs genannten Art vorzuschlagen, durch das die Ver- 
unreinigungen dem Behandlungsgas entzogen werden. 
AuBerdem ist es Aufgabe der Erfindung, eine Vorrich- 
tung zur Durchfuhrung des Verfahrens anzugeben. 

ErfindungsgemaB ist obige Aufgabe bei einem Ver- 
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fahren der eingangs genannten Art dadurch gel6st, daB 
das Behandlungsgas im Filter befeuchtet wird, wobei 
von den Verunreinigungen wenigstens SOF2, SO2 und 
CI2 mit Wasser reagieren, und daB das Behandlungsgas 
5 uber ein Aktivkohlefilter geleitet wird, wobei RCl's ge- 
bunden werden. 

Die anderen Verunreinigungen HF und HCl kdnnen 
ebenfalls im Filter zurtickgehalten werden. Denn HF 
und HCl lassen sich mit Wasser unter Bildung von FluB- 
10 saure und Salzsaure hydratisieren. Hierffir muB eine 
entsprechende Wasserzufuhr sichergestellt sein. Es ist 
jedoch auch mdglich, HF, HCl, SO2 und gegebenenfalls 
entstandenes HOC1 in einem ein Karbonat enthaltenden 
Karbonatfilter zuruckzuhalten. Es ist auch mdglich, HF 
15 und HCl und aus der Hydrolysereaktion von CI2 und 
S0 2 mit Wasser entstandenes HOC1 und H2SO3 in ei- 
nem ein Karbonat enthaltenden Karbonatfilter zuruck- 
zuhalten. Dadurch ist gewahrleistet, daB dem erstge- 
nannten Filter im Gasstrom entrissene Bestandteile HF, 
20 HCl, S0 2 und HOC1 sowie H2SO3 nicht in den Raum 
gelangen. 

Durch dieses Verfahren ist das Behandlungsgas von 
den Verunreinigungen — ohne SO2F2 zu zersetzen — 
befreit, so daB dem Raum nur S0 2 F 2 als Wirkstoff mit 
25 Anteilen von C0 2 und H 2 0 zugefilhrt werden. CO2 ist 
far die Kunstgegenstande unbedenklich. Es regt die 
Atemtatigkeit der abzutotenden Insekten an, wodurch 
diese SO2F2 verstarkt aufnehmen. Dies beschleunigt das 
Abtoten der Insekten. 
30 H2O ist ebenfalls unbedenklich. 

In Ausgestaltung der Erfindung wird das Behand- 
lungsgas nach dem Karbonatfilter uber das Aktivkohle- 
filter geleitet Es kann jedoch auch vorgesehen sein, das 
die Verunreinigungen enthaltende Behandlungsgas zu- 
35 nachst uber das Aktivkohlefilter zu leiten und es dann zu 
befeuchten. 

Um die gewilnschte Reaktion mdglichst vollstandig 
durchzufilhren, wird das Gas mit einer Wassermenge 
befeuchtet, die mindestens die dem Gehalt an Verunrei- 
40 nigungen (SO2F2, CI2 und S0 2 ) entsprechende stOchio- 
metrische Menge ist 

Eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
zeichnet sich dadurch aus, daB einem das Behandlungs- 
gas enthaltenden Behalter als Filter ein mit Wasser be- 
45 feuchteter Trager oder ein mit Wasser gefullter oder 
besprahter Behalter nachgeordnet ist, wobei Behand- 
lungsgas uber den Trager oder durch das Wasser str6mt 
oder mit Wasser bespruht wird 
Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung 
50 ergeben sich aus den Unteransprtichen und der folgen- 
den Beschreibung. Die Figur zeigt eine Vorrichtung zur 
Durchfuhrung des Verfahrens schematisch. 

In einem Druckbehalter 1 wird das Behandlungsgas in 
flussigem Zustand angeliefert Im Montagezustand der 
55 Einrichtung ist der Druckbehalter 1 uber ein Ventil 2 
und eine Leitung 3 an einen Behalter 4 angeschiossen, in 
dem sich ein watteartiger Trager 5 befindet, der mit 
Wasser befeuchtet ist Diese Befeuchtung kann vor Be- 
ginn des Verfahrens oder durch eine standige Wasser- 
60 berieselung wahrend des Verfahrens erfolgen. Aus- 
gangsseitig ist dieses Filter 4, 5 fiber eine Leitung 6 mit 
einem Karbonatfilter 7 verbunden, das ein Karrbonat in 
kdrniger Form, beispielsweise Kalziumkarbonat oder 
Bariumkarbonat, enthalt Das Karbonatfilter 7 liegt 
65 uber eine Leitung 8 an einem Aktivkohlefilter 9, welches 
Uber eine Leitung 10 mit dem zu begasenden Raum 11 
verbunden ist Der Raum 11 kann ein Kirchen-, Mu- 
seums-, Bibliothek-, Vorratsraum oder eine Kammer 
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sein, in die zu begasende Gegenstande eingesteilt sind 
oder die urn diese aufgebaut ist. 

Im Druckbehalter 1 ist das Behandlungsgas bereitge- 
halten, das Sulfuryifluorid (S0 2 F 2 ) als Wirkbestandteil 
und Verunreinigungen, namlich HF, CI2, HC1, SOF 2 , S0 2 , 5 
H 2 0 und Chlor-Kohlenwasserstoffe, beispielsweise 
C 2 H 4 C1 2 , enthalt 

Beim Of fnen des Ventils 2 strdmt das Behandlungsgas 
in gasformigen Zustand durch die Leitung 3 fiber den 
befeuchteten Trager 5. Dabei reagieren SOF 2 , S0 2 und to 
Cl 2 mit Wasser nach foigenden Gleichungen: 

SOF 2 + H 2 0— S0 2 + 2 HF 
Cl 2 4-H 2 0 — HOCI + HCi 

S0 2 + H 2 0 — H 2 S0 3 , 15 

wobei das S0 2 teils aus der Verunreinigung S0 2 und 
teils aus der Reaktion SOF 2 und H 2 0 stammt. SOF 2 und 
Cl 2 werden also durch Hydrolyse zu Saureanhydriden 
bzw. Sauren umgesetzt. Die ubrigen Bestandteile rea- 20 
gieren mit der Feuchtigkeit des Tragers 5 nicht bzw. 
bilden lediglich die entsprechenden Sauren (FluBsaure, 
Salzs&ure). 

Aus dem Behalter 4 wird dem Karbonatfilter 7 zuge- 
ffihrt: 25 

a) S0 2 F 2 , 

b) HF, das teilweise aus den ursprunglichen Verun- 
reinigungen und teilweise auf der Reaktion von 
SOF 2 mit Wasser beruht, 30 

c) HCl das auf den ursprunglichen Verunreinigun- 
gen und der Hydroiysereaktion von Cl 2 mit dem 
Wasser beruht, 

d) HOC1, das aus der Hydroiysereaktion von Cl 2 mit 
der Feuchtigkeit des Tragers 5 hervorgeht, 35 

e) H 2 0, 

f) SO2, das teilweise auf die ursprunglichen Verun- 
reinigungen und teilweise auf die Reaktion von 
SOF 2 mit der Feuchtigkeit des Tragers 5 zuriick- 
geht, 40 

g) H 2 S03, das auf die Hydroiysereaktion des ur- 
prunglich als Verunreinigung vorhandenen S0 2 so- 
wie auf das aus der Hydroiysereaktion von SOF 2 
gebildeten S0 2 mit nachfolgender Hydrolyse mit 
der Feuchtigkeit des Tragers 5 zurfickgeht 45 

h) Chlorkohlenwasserstoffe, insbesondere C 2 H4C1 2 . 

Mit dem Kalziumkarbonat (CaC0 3 ) im Karbonatfil- 
ter 7 reagieren die Bestandteile HQ, HF und HOC1 
sowie H 2 S0 3 dann etwa folgendermaBen: 50 

2HC1 + CaC0 3 — CaCl 2 + C0 2 + H 2 0 

S0 2 + CaC0 3 — CaS0 3 + C0 2 

2 HF + CaC0 3 — CaF 2 + C0 2 + H 2 0 

2 HOC1 + CaC0 3 -* Ca(OCl) 2 + C0 2 + H 2 0 55 

H 2 S0 3 + CaC0 3 — CaS0 3 + C0 2 +'H 2 0. 

Im Karbonatfilter 7 bleiben nach diesen Reaktionen 
die Bestandteile CaS0 3 , CaF 2 , CaCl 2 , Ca(OCl) 2 als Fest- 
stoffe zurfick, so daB fiber die Leitung 8 nur noch in den 60 
Aktivkohlefilter 9 gelangen: 

S0 2 F 2| C0 2 , H 2 0 und die Chlorkohlenwasserstoffe, spe- 
ziell C 2 H4C1 2 . 

Im Aktivkohlefilter 9 werden dann die RCl's, speziell 
C 2 H4C1 2 , an die Aktivkohle gebunden. 65 

Ober die Leitung 10 gelangt der Wirkbestandteil 
S0 2 F 2 ohne die sch&dlichen Verunreinigungen nur noch 
mit CQ 2 und H 2 0 in den Raum 11 und totet dort nach 
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einer Einwirkungsdauer die Schadlinge ab, ohne daB die 
Verunreinigungen die Kunstgegenstande beaufschlagen 
konnen. 

Das Sulfuryifluorid soil mit seinen Verunreinigungen 
in gasformigem Zustand zu dem befeuchteten Trager 5 
und in die Filter 7, 9 gelangen. Denn flOssiges Sulfuryi- 
fluorid wfirde sonst erst in dem Behalter 4 bzw. den 
Filtern 7, 9 verdampfen und sich dadurch so stark ab- 
kfihlen, daB das Wasser bzw. die Feuchtigkeit gefriert 
und der Trager 5 verstopft Im ubrigen ist der Reini- 
gungsgrad wesentlich hdher, wenn das Sulfuryifluorid 
vollstandig gasformig durchstromt, als dann, wenn es 
noch teilweise in flussiger Phase vorlage. 

Damit sichergesteilt ist, daB das Sulfuryifluorid voll- 
standig verdampft, bevor-es in den Behalter 4 eintritt, 
kann an der Leitung 3 oder zwischen dem Ventil 2 und 
der Leitung 3 ein extern beheizter Warmetauscher 12 
oder eine andere Warmequelle (Verdampfer) vorgese- 
hen sein. 

Es ware auch moglich, die Leitungen 3, 6, 8, 10 sowie 
die einzelnen Apparate 4, 7, 9 zu beheizen. Besonders 
die Beheizung des Aktivkohlefilters 9 ware gunstig, weil 
dieser sich dann regenerieren laBt. 

Das beschriebene Verfahren ist chemisch und baulich 
einfach durchfuhrbar, weil es zur Reinigung des Be- 
handlungsgases nur Wasser, Kalziumkarbonat und Ak- 
tivkohle benotigt Baulich lassen sich die Aggregate 4, 7, 
9 einfach gestalten, so daB sie leicht am Einsatzort in- 
stalliert werden konnen. Es ist auch moglich, die ver- 
schiedenen Filterschichten 5, 7, 9 in einem einzigen Ap- 
parat anzuordnen. In der Anlage kann eine Oberdruck- 
sicherung vorgesehen sein, um Schaden, beispielsweise 
Verstopfen eines Filters, zu vermeiden. 

Bei einer anderen Ausfuhrung der Erfindung kann 
vorgesehen sein, daB SO& HF, HC1 im Wasser des Be- 
halters 4 hydratisiert bzw. als Sauren (schweflige Saure, 
FluBsaure und Salzsaure) im Wasser zurfickgehalten 
werden- Der Behalter 4 muB dann entsprechend groB 
ausgelegt sein. Das Karbonatfilter 7 kann in diesem Fall 
entfallen oder muB nur so groB sein, daB es etwa mitge- 
rissene Teile der Verunreinigungen SO* HF, HC1 und 
das bei der Reaktion im Behalter 4 entstandenen HOC1 
und H 2 S0 3 ausfiltert 

Sollte die Gefahr bestehen, daB die Aktivkohle von 
dem Wasser durchfeuchtet wird, dann wird dem Aktiv- 
kohlefilter eine Trockenschicht, beispielsweise wasser- 
freies Kalziumsulfat, vorgeschaltet 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Begasung eines Raumes, beispiels- 
weise zur Entwesung einer Kirche, eines Museums 
oder einer Bibliothek, oder zur Vorratsgutbehand- 
lung, z. B. in einer MQhle, mit einem toxischen Be- 
handlungsgas, das Sulfuryifluorid (S0 2 F 2 ) als Wirk- 
bestandteil und Verunreinigungen, wie HF, Cl 2 , 
HC1, SOF* S0 2 , H 2 0 oder Chlorkohlenwasserstof- 
fe enthalt, wobei das Behandlungsgas vor der Ein- 
leitung in den Raum fiber ein Filter geleitet wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Behandlungsgas 
im Filter befeuchtet wird, wobei von den Verunrei- 
nigungen wenigstens SOF 2 , S0 2 und Cl 2 mit Wasser 
reagieren, und daB das Behandlungsgas fiber ein 
Aktivkohlefilter geleitet wird, wobei Chlorkohlen- 
wasserstoffe gebunden werden. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auch HF, HC1 der Verunreinigungen 
im Filter mit Wasser hydratisiert werden und/oder 
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als S&uren zurfickgehalten werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in einem Karbonat enthaltenden 
Karbonatfilter HF, HC1, SO* H2SO3 und HOC1 rea- 
gieren und zurfickgehalten werden. 5 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprfiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Behand- 
lungsgas nach dem Karbonatfilter fiber das Aktiv- 
kohlefilter geleitet wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 10 
sprfiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Behand- 
lungsgas mit einer Wassermenge befeuchtet wird, 
die mindestens die dem Gehalt an den Verunreini- 
gungen SOF 2 , S0 2 und Cl 2 entsprechende stochio- 
metrische Menge ist 15 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB mittels der 
Feuchtigkeit SOF* S0 2 und Cl 2 in Bestandteile hy- 
drolysiert werden, die teilweise als Verunreinigun- 
gen (HF, S0 2 , HC1) vorliegen und im Karbonatfilter 20 
gebunden werden. 

7. Vorrichtung zur DurchfUhrung des Verfahrens, 
dadurch gekennzeichnet, daB einem das Behand- 
lungsgas enthaltenden Behalter (1) und als Filter 
ein mit Wasser befeuchteter Trager (5) oder ein mit 25 
Wasser gefttllter oder bespriihter Behalter (4) nach- 
geordnet ist, wobei das Behandlungsgas fiber den 
Trager (5) oder durch das Wasser stromt oder mit 
Wasser besprfiht wird. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB der Trager (5) eine gitterartige oder 
watteartige Struktur aufweist 

9. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 und 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Trager (5) in ei- 
nem separaten, mit dem Karbonatfilter (7) fiber ei- 35 
ne Leitung (6) verbundenen Behalter (4) angeord- 
net ist 

10. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das kornige Karbonat im Karbonat- 
filter (7) selbst den Trager (5) bildet 40 

11. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche 7—10, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Aktivkohlefilter (9) fiber eine Leitung (8) mit dem 
Karbonatfilter (7) verbunden ist und fiber eine Lei- 
tung (10) in den zu begasenden Raum (1 1) mfindet 45 

12. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden 
Ansprfiche 7—11, dadurch gekennzeichnet, daB ei- 
ne Warmequelle (12) in Strdmungsrichtung vor 
dem Behalter (4) bzw. dem Trager (5) angeordnet 
ist 50 

13. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden 
Ansprfiche 7—12, dadurch gekennzeichnet, daB ei- 
ne oder mehrere der Leitungen (3, 6, 8, 10) und/ 
oder die Aggregate (4, 7, 9) beheizt sind. 
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